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論    文    の    要    旨 
 
非常に高いキャリア移動度を有するグラフェンは多岐にわたる分野への応用が期待されており、工業
的利用に向けた製造法の開発が盛んに行われている。現在、グラフェン合成の主流は銅箔基板を用い
た熱 CVD（化学気相成長）法によるものであり、大面積かつ高品質のグラフェンが熱 CVD法により合成さ
れるようになったが、CVD 装置への熱負荷による課題や基板上へのグラフェンの被覆率などが大きな問
題となっていた。そこで、これらの問題を解決するために、本研究では、プラズマ CVD 法によるグラフェン
合成の量産技術の確立を目的として、プラズマ援用によるグラフェンの CVD 合成を試み、高速化と高品
質化のための最適な成膜条件を検証し、核形成と成長のメカニズムを考察し、作製されたグラフェンの構
造と伝導特性と局所ひずみの相関を明らかにしている。それらの結果に基づき、本論文では、プラズマ
CVD 法は成膜速度が高く、低温合成プロセスに適応可能であり、グラフェンの量産技術に最適であると
いう結論に至っている。これまでグラフェン合成においてはその成膜率の高さ故に結晶性や電気伝導性、
層数制御性が課題となっていたが、本論文では、R2R（ロールトゥロール）方式とプラズマ CVD 法を組み
合わせることによって高いスループットで高品質グラフェンの量産が可能であると結論付けている。 
本論文は 6 章から構成されている。第 1 章では、研究の背景および研究の目的が述べられている。第
2 章では、グラフェン合成用基材表面の清浄化およびグラフェン膜中への不純物混入の抑制について記
されている。本研究では、He を用いた He/H2プラズマ前処理による合成用銅箔基材表面の清浄化処理
法を開発している。スパッタリング収率の小さい He を用いることでプラズマ照射時にプラズマ発生部の石
英窓のスパッタリングによるエッチングが低減され、シリコン不純物の抑制と銅箔基材表面の効果的な清
浄処理に成功し、さらに、合成時にも He を用いることでグラフェン膜へのシリコン不純物の堆積を抑制す
ると共に、銅表面の清浄化によって触媒機能が回復して結晶性が向上することを見出している。 
第 3章では、極低炭素源濃度を用いた水素プラズマ処理による高品質グラフェン合成法の開発につい
て記されている。銅箔基材を加熱することで銅箔にわずかに含まれる炭素および CVD 反応炉内部の環
境から供給される炭素を銅箔基板上にアモルファスカーボンとして析出・堆積できることを見出し、そのア
モルファスカーボンを炭素源とし、水素プラズマ処理によって従来のプラズマ CVD 法によるグラフェンに
比べ 10 倍も結晶サイズの大きい 2 層グラフェンの合成に成功している。そのグラフェンは電気特性が劇
的に向上しており、この方法が層数制御性の高い合成方法であることを証明している。 
第 4 章では、グラフェン形成初期過程の観察を行うことによってグラフェン合成におけるプラズマ CVD
法の優位性を議論している。グラフェンの核形成および 2 次元成長速度の観点でプラズマ CVD 法と熱
CVD法の相違点を考察し、プラズマ CVD法は熱 CVD法に比べて同等またはそれ以上に高い結晶性を
有するグラフェンを短時間（100～1000 倍成長速度が大きい）かつ低温で合成できることを証明している。
これらの結果に基づき、合成時間の短縮化、合成温度の低温化の観点でプラズマ CVD 法がグラフェン
合成において優れた方法であるという結論に至っている。 
第 5章では、R2R方式によるプラズマCVD合成時に生じるグラフェンの歪み解析について論じている。
ラマン分光法による歪み解析、STEM（走査型透過電子顕微鏡）観察による結晶構造、グラフェン歪みと
シート抵抗の関係性に関して評価を行い、STEM による結晶粒界の観察結果はラマン分光法によるグラ
フェンの歪みの解析結果と矛盾せず、今後広範囲での歪みの解析にラマン分光法が有用であることを明
らかにしている。また、歪みとシート抵抗には密接な関係があることを見出し、今後合成温度のさらなる低
温化や基材への応力緩和により電気特性がさらに向上する可能性を提示している。 
第 6章では、本研究の総括および今後の展望について記している。本論文は今後のグラフェン産業の
発展に貢献する重要な知見を提供している。 
 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
高いキャリア移動度と透明性を有するグラフェンは電子デバイス分野への応用が期待されているが、現
在のグラフェン合成の主流である熱 CVD 法では CVD 装置への熱負荷や被覆率、成膜速度などに課題
が残っていた。そのような状況のなかで、本研究はプラズマ援用による CVD 合成法によってグラフェン合
成の高速化と高品質化を目指し、最適な成膜条件を検討することによって、低温合成プロセスであるにも
かかわらず成膜速度が高く、高品質なグラフェン膜合成に成功している。この点は高く評価できる。さらに、
R2R方式とプラズマ CVD法を組み合わせることによって高いスループットで高品質なグラフェンを量産で
きることを証明している点は、グラフェン産業界に大きなインパクトを与え、グラフェンの電子デバイスへの
応用に大きく貢献するものとして高く評価できる。 
本研究で、He/H2プラズマ前処理による銅箔基材表面の清浄化処理法の開発、合成時にHeを用いる
ことによるグラフェンの結晶性向上の確認、極低炭素源濃度を用いた水素プラズマ処理による結晶サイズ
の大きい 2層グラフェンの合成と電気特性の劇的向上、など新規手法によってグラフェン合成技術を進展
させた意義は大きい。一方、グラフェンの核形成および 2 次元成長速度の考察においては、プラズマ
CVD 法と熱 CVD 法の相違点を議論しているが、いまだ不明な点もあり、その解明には課題を残すことに
なった。ただ、プラズマ CVD 法は熱 CVD 法に比べて同等以上の高い結晶性を有するグラフェンを短時
間かつ低温で合成できることを実験的に証明した点は応用上非常に興味深い。また、グラフェンの歪み
解析にラマン分光法が有用であることを証明し、歪みとシート抵抗に密接な関係があることを示し、合成
温度のさらなる低温化や基材への応力緩和により電気特性がさらに向上する可能性を示唆している点も
興味深い。 
本論文は、プラズマ CVD 法に関する一貫したアイデアに基づいて多角的な実験と慎重な解析によっ
てまとめたものであり、今後のグラフェン産業の発展に貢献する重要な知見を提供する優れた博士論文
であるといえる。 
 
〔最終試験結果〕 
 平成２９年２月１５日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、
著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によっ
て、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
 
